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In a fuel cell having a fuel electrode, an oxidant 
electrode, and an electrolyte which is located 
between both the electrodes, a methanol 
concentration control device is disposed, at a 
pipe which supplies the fuel to the fuel cell for 
controlling the amount of the methanol in the pipe 
by detecting the open-circuit voltage of the unit 
cell or the open-circuit potential of the oxidant cell 
at the methanol concentration control device. 
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@ BrennstoffzeJIa 

In eiiier SrennstoffzeUe (8) mit einer Brennstoffelektrode, 
einer Oxidatlonsmfnelelektrode und etnem Elektrotyt, der 
zwtschen beiden Elektroden angeordnet ist, ist eine Metha- 
iiolkonzenUations Regelvorrtchtung (10) an einer Lertung (9) 
vorgesehon, durch die der Brennstof^elle (8) Brennstoff 
zugefDhrt wfrd: die Regalvorrichtung regelt did Methanol* 
menge in der Leitung (9) durch Erfassung entweder der Leer- 
laufspannung darZsHeneinheit {t5) oderdes Leeriaufpofen- 
tials der Oxklationsmittefelaktroda (2) an der Vorrichtung (2). 
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Pa tent anspr ttcb e 



1, Brennstof f zelle mit einer Brennstof felektrode und einer 
dleser gegenuber angeordneten Qxidationsmittelelektrode, einem 
zwlschen beiden Elektroden beflndlichen Elektrolyten und einer 
vorrlchtung zur Regelung der Konzentration des der Brennstof f- 
zelle von elnem Brennstof fvor rat zuzuftthrenden Brennstof fs, 
gekennzelchnet durch 

einen Brennstof fkonzentrations-Erfassungsteil (22; 221) mit 
einer Brennstof felektrode (1), deren eine Hauptflache in 
direktem Kontakt mit einem Teil des Brennstoffs vor dessen 
Zufuhrung zur Brennstoff zelle (6) stebt, einer Oxidations- 
mi ttelelektrode (2), deren eine HauptflSlche in direktem 
Kontakt mit liuft steht, und einem Blektrolyten (3)# dessen 
beide Hauptflachen in direktem Kontakt mit einer weiteren 
Hauptflache der Brennstof felektrode (1) bzw. , einer weiteren 
HauptflHche der Oxidationsmittelelektrode (2) stehen, 
eine Einheit (17}r die eine Potentialdif ferenz zwischen den 
Elektroden (1, 2) erfaBt, und 
- eine Vorrichtung {18)r die den Brennstoff vom Brennstoff- 
zufuhrteil (13) zu der Brennstof f zelle derart regelt, <3aB 
die Potentialdif ferenz auf einem glelchbleibenden Pegel 
gehalten wird. 

680-1 18400526DE1-Scha 
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2. Brennsto££zelle nach Anspruch 1, 
dadur^h gekennzeichnet. , 
daB der BrennstoEf ein FlQsslgbrennstof C ist. 

3- Brennstof f zelle nach Anspruch 2, 
dadurch geJcennzeichnet, 
daB der Fliissigbrennstof f Methanol ist. 

4. BrennstoEf zelle nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet r 

daB wenigstens entweder die Brennstof felektrode (1) Oder die 
Oxidatxonsmittelelektrode (2) in dem Brennstof fkonzentrations- 
Erf aasungsteil (22; 221) einen elektrisch leitfShigen porosen 
TrSger, enthaltend wenigstens ein Element der Gruppe VI und 
Gruppe VIII des Perioden systems, Oder ein elektrisch leitfShi- 
ges Pulverr enthaltend wenigstens ein Element der Gruppe VI und 
Qruppe VIII des Periodensystems, sowie ein Bindemittel auf- 
weist. 

5. Brennstof f zelle nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Elektrolyt (3) eine lonenaustauschermembran ist, 

6. Brennstof f zelle nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Bindemittel ein wasserabweisendes Bindemittel ist. 

7. Brennstof fzelle rait einer Brennstof felektrode und einer 
Oxidationsmittelelektrode, die zu beiden Seiten eines Blektro- 
lyten angeordnet sind, und mit einer Vorrichtung zur Regelung 
der Konzentration des der Brennstof fzelle von einem Brennstoff- 
vorrat zuzuf Ubrenden Brennstof fs, 
gekennzeichnet durch 

- einen Konzentrations-Erf assungsteil (222) mit einer Oxida- 
tionsraittelelektrode (2), die rait ihrer einen BauptflMche in 
direktem Kontakt mit Luft steht, und mit einer der Oxida- 
tionsmittelelektrode (2) gegenuberliegenden Gegenelektrode 
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(24), wobei einem Zwischenraum zwlschen einer zwelten Haupt- 
flSche der Oxidationsmittelelektrode (2) und der Gegenelek- 
trode (24), der einen Elektrolyten enthalt, der der Brenn- 
stoffzelle (8) zuzufflhrende Brenn&toff zufuhrbar ist, 
wodurch die Brennstof fkonzentration aufgrund einer Elektro- 
denpotentialsenkung infolge einer direkten Reaktion des 
Brennstoffs mit einem Oxidationsmittel an der zweiten Haupt- 
flache der Oxidationsmittelelektrode (2) erfafibar ist, 
eine Einheit (17), die das Potential zwischen den Elektroden 
(2r 24) er£aBt, und 

eine Vorrichtung (18), die den Brennstoff von dem Brenn- 
stoffzufuhrteil (13) zur Brennstof fzelle (8) derart regelt, 
daB das Potential auf einem gleichbleibenden Wert gehalten 
wird. 



8. Brennstof fzelle nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 
daQ der Brennstoff ein Fliissigbrennstof £ ist. 

9, Brennstoff zelle nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB der PlUssigbrennstof f Methanol ist, 

10* Brennstof fzelle nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die Sauerstof f elektrode in dem Brennstof fkonzentrations- 
Krfassungsteil (222) einen elektrisch leitfShigen Trager, ent- 
haltend wenigstens ein Element der Gruppe VI und Gruppe VIII 
des Periodensystems, oder ein elektrisch leitfShiges Pulver, 
enthaltend wenigstens ein Element der Gruppe VI und Gruppe VIII 
des Periodensystems, sowie ein Bindemittel aufweist. 

11. Brennstof fzelle nach Anspruch 10, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das Bindemittel ein wasserabweisendes Bindemittel ist. 
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12. Brennstof f zelle nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zwischen der Oxidationsmittelelektrode (2) und der Gegen- 
elektrode (24) eine lonenaastauscbermembran (3) positioniert 
ist und zwiBchen die Membran (3) und die Gegenelektrode (24) 
eine Standard-ElektrolytlSsung gefttllt ist. 
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HITACHI, LTD.» Tokyo, 
Japan 



Brennstof f zelle 



Die Brfindung bezieht sich auf eine Brennstof f zeller insbeson- 
dere eine Methanol-Luf t-Brennstof f zelle mit saurem Elektrolyt. 

Eine Brennstoff zelle, der Brennstoff und ein Oxidationsraittel 
ztigefuhrt werden und in der eleJctrochemische Reaktionen an 
Blektroden ablaufen unter direkter Erzeugung elektrischer 
Energies ist eine Energiequelle neuer Art, von der zu erwarten 
ist, daa sie mit hohem Wirkungsgrad arbeiten kann. Von den 
Brennstoff zellen, die als Brennstoffe Flussigkeiten einsetzen, 
ist insbesondere eine Methanol-Luf t-Brennstof f zelle mit saurera 
Elektrolyt als kleine tragbare Energiequelle bekanntgeworden. 
Methanol kann in einfacher Weise durch Fermentation von Mikro- 
organisrcn, durch Kohleverfldssigung etc. gewonnen werden und 
1st leicht handhabbar. Bs ist somit zu erwarten, dafl die 
Methanol-Brennstoff zelle in der Praxis einsetzbar ist* 

Die Methanolkonzentration des der Brennstof f zelle zugefuhrten 
Brennstoffs ist zur Aufrechterhaltung einer vorbestimmten Aus- 
gangsleistung der Brennstof f zelle von Bedeutung, Wenn die 
Methanolkonzentration unter einem vorbestimmten Wert ilegt, ist 
naturlich die Ausgangsleistung niedriger, wenn die Methanol- 
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konzentration erhdht wlrd, wird die Ausgangsleistung erhalten* 
Aufgrund von Elektroosmoser Diffiusion etc. passiert jedoch mehr 
Methanol den Elektrolyten, und die Oxidationselektrode ver- 
braucht mehr Methanol, so daB der Nutzungsf aktor des Methanols 
abnimmt. 

Aus dlesera Grund muB der Brennsto££, um die Ausgangsleistung 
ohne Schwankungen aufrechtzuerhalten, mit innerhalb des vorbe- 
stiininten Bereichs gleichbleibender Methanolkonzentratlon zuge- 
fflhrt werden. 

Wie aus Pig. 2 der of f engelegten JP-Patentanmeldung Nr, 
56-1 18273 (1981) mit dera Titel *^ Concentration sensor of fuel 
cell" hervorgehty ist bereits eine Vorrichtung zur Erfassung 
der Methanolkonzentratlon im Brennstoff vorgeschlagen worden, 
wobel eine separate klelne Brennstoff zelle gebildet wird, 
dleser Brennstoff zelle Brennstoff unter Brzeugung von Energie 
zugefUhrt und die Methanolkonzentratlon des Brennstof fs erfaBt 
und auf der Grundlage der EHK der kleinen Zelle zu diesem Zeit- 
punkt geregelt wird. 

Beim Stand der Technik werden einer Oxidationsmittelelektrode 
Luft und ein FlQssigelektrolyt zugefQhrt, und da hierbei eine 
Durchsprudelung erforderlich ist, ben5tlgt man eine Luftkanuner. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung einer Brennstoff- 
zelle mit einer Vorrichtung zur Erfassung der Methanolkon- 
zentration in doa der Brennstoff zelle zugeftihrten Brennstoff 
und zur Regelung der Methanolkonzentratlon, so daB diese 
gleichbleibend ist, ohne daB eine komplizierte^ Luftkamiaer vor- 
gesehen werden muB; dadurch kann die Ausgangsleistung ohne 
Schwankungen aufrechterhalten werden. 

Von den Erfindern wurden intensive Untersuchungen hinsichtlich 
der E^twicklung von Brennstoff zellen durchgef uhrt. Dabei wurde 
gefunden, dafl bei Betriebstemperaturen von 50-60 °C der 
Brennstoff zelle die Leerlauf spannung der Zelle gem^ Fig. 2 
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elne AbhtoglsKelt von der H.<:haBOll»nz.ntraticn ,«SB Fl,. 4 

r„ n vo. d.. «etha»oX.»n.en.«tlon dea B.e„nsto«3 

9, ««n die (»ld.tlonsmlttelelektrode in oen =xne.. E-ek 
:roU;n («.cly.en, e„.ha«enaen B..nns«>ff ^^"7'="-_,-°=' 

„eLa„ol.»,n,en«atlon entsprechenda Potential al, Hl^In 
.tethanaltonzentratlon enteprechend den Fig. * und 5 dxanen 



kSnnen, 



t Jd sUt ame V»r.ic.tn„, .or. ^t de. die --.noX-n 
.enttation in dem zugettthrtan Brennstott ao geregelt wxrd, daB 
He a" ITne. ,o..eati»ten Kon.ent.aticnspagal 
ten wl^a unter «ut.ung der Leerl.ufspannun, dor Selle^lnhe.t, 
d!s Leerlaufpotentlala der oxidatlon^itteleleRtrode Die 
r^i^ung rerultiert .» der Beati».ung '^'^« >-^2ZZZ^ in 
zentratlon a»£ der Grundlage der Menga, "» J^^' ^"^^l 
ein. saueratoMelektrode elndrlngt und sx<=h «it dieser ver 
Ilscht, wi. die rig. 2 und 9 .eigan, dabel let .e.ne to.pl.- 
"lerte La£tJca»,.>er »le baia. Stand der TachniX erfordarlx<=h. 

Die vorllegende Erfindung umfaBt die folgend.n dr.i Syatem. (1) 
bis (3): 

„) Elne z.ll«.einbelt , Pig. . 2 und 7) «lrd an der BrennatoK- 
llil^B^ffnung elner Brennatoffaella angeordnet, dxe I«erlau£- 

drainer ZelXenalnheit wlrd artaflt, und frlBchas Methanol 
rr "el : : ZllZ em vorbaatl.„tea -rlau.^tanUal 
rutrecrterhalten wird, «odurch der Brannatotfaalle Brennatoff 
::t glelchbleibenaar «,nzentration Innerbalb "o''^^^- " 

Beralcha zugeftthrt .Ird. (2, ain. .alleneinb.lt <-^^- « " 
wlrd an der BrennatotfeinlaBSf fnung alner Brennstoffxella 
Ceordnet, alne «eltar. zellenelnhelt. die Methanol ..t ,or- 
b«ttLter Konzentration von z. B. 1 n«>l/l enth^t. "i-^'-- 
Taaa^, ale .aerlaufapannung der entaprechenden 
!,n wlrd erfaBt, und dla Hethanolzufuhr wird ao geregelt, daB 
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die Leerlaufspannungen einen identischen Wert annehmen^ wodurch 
die Methanolkonzentration des dec Brennstof f zelle zugeflihrten 
Bcennsto£fs bei der vorbestimmten Konzentration gleichbleibend 
gehalten wird. (3) Ein Anolyt wird in Kontakt niit einer Sauer- 
stof felektrode gehalten (Fig* 9 und 11), die Methanolkonzentra- 
tion wird in diesem Fall als Potent ialabnahme erfafit, und 
frisches Methanol wird der 

Brennstof f zelle nach Maflgabe des Meflsignals zugefiihrt, wodurch 
die Methanolkonzentration konstantgehalten wird, 

Mit daa vorschlag (3) gemafl Pig. 9 kann z. ein System reali- 
siert werden, bei dera eine der Oxidationsmittelelektrode 
gegenuber angeordnete Gegenelektrode in denselben Anolyten wie 
die Oxidationsmittelelektrode eintaucht? Oder es kann gemaB 
Fig. 11 ein System realisiert werden, bei dem eine Membran, 
z. B* eine lonenaustauschermembran, zwlschen der Oxidations- 
mittelelektrode und der Gegenelektrode vorgesehen ist, der 
Anolyt zwischen der Hembran und der Oxidationsmittelelektrode 
zirkuliert und der Zwischenraum zwischen Membran und Gegen- 
elektrode eine Standard ISsung , etwa einen Ref erenzanolyten, 
enthSlt, der eine unveranderliche Menge Methanol oder die 
waBrige Schwef elsSureldsung als Eiektrolyt aufweist. Ferner ist 
ein Zweizellensystem raoglich, bei dem eine Methanolkonzentra- 
tions-Referenzzelle (deren Methanolkonzentration durchaus Null 
sein kann) wie in dem vorgenannten Syst^ (2) angeordnet ist 
und die Differenz zwischen den Spannungen der Referenz zelle und 
einer zu messenden Zelle bestirarat wird, wodurch die Methanol- 
konzentration des Anolyten der Brennstof f zelle erfai3t wird, Als 
Werkstoff flir die Gegenelektrode in dem System (3> kann jeder 
Werkstoff eingesetzt werden, der gegenuber dem Elektrolyten 
chemisch bestSndig und elektrisch leitfahig ist. 

Anhand der Zeichnung wird die Brfindung beispielsweise nMher 
eriautert^ Es zeigen: 
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Fig* 1 eine schematische Perspektivansicht einer rtetha- 
nol-Brennstoff zelle init einer Methanolkonssentra- 
tions-Regelvorrichtung nach der Brfindung; 

Fig. 2 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 
Methanolkonzentrations-Regelvorrichtung {I) ; 

Fig. 3 ein Diagrammr das eine Leistungsbestimmungsmethode 
von Elektroden und die Zellenspannung (Potential-- 
differenz) in Form eines Stromdichte/Potential- 
bzw. {i - E)-Modells zeigt? 

Fig. 4 eine Grafikr Axe die Beziehung zwischen der Metha- 
nolkonzentration des Brennstoffs und der Leerlauf- 
spannung fur eine Zelleneinheit nach Fig. 2 
wiedergibtj 

Pig. 5 eine Grafik, die die AbhSngigkeit der Methanol- 

konzentration vom Leer lauf potential einer Oxida- 

tionsiftittel-Blektrode von Fig. 9 zeigt; 
Fig. 6 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 

Methanolkonzentrations-Regelvorr Ichtung ( I I ) j 
Fig. 7 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 

Methanolkonzentrations-Regelvorrichtung (III) j 
Fig. 8 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 

Methanolkonzentrations-Regelvorr ichtung ( IV) ; 
Pig. 9 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 

Me thanolkonzentrations-Regelvorr ichtung (V) ? 
Fig. 10 eine Grafik^ die die Konzentrationserfassungs- 

Charakteristik der Reg el vorr ichtung (V) von Pig. 9 

wiedergibty 

Fig. 11 eine schematische Ansicht der Anordnung einer 

Methanolkonzentrations-Regelvorr ichtung (VI)? und 

Fig. 12 ein Diagramm, das die Beziehungen zwischen der ^ 
Leitungsdauer bei einer stromdichte von 60 raA/cm 
und der Zellenspannung sowie der Zellentemperatur 
zeigt, und zwar in Brennstof f zellen, die mit den 
Methanolkonzentrations-Regelvorrichtungen (I) b2w. 
(IV) bzw. (V) ausgerustet waren. 
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Die hier verwendete Brennstof f zelle ist eine Methanol-Brenn- 
stoffzeller bei der eine Vorrichtung zur Regelung der Metha- 
nolkonzentration Im Brennstoff an einer Brennstof fzufuhrSEfnung 
angeordnet ist. 

pig. 1 zeigt einen Zellenstapel 8, der aus 33 Zellen geschich- 
tet ist unter Verwendung von Brennstof felektroden und Oxida- 
tionsmittelelektroden. 

Eine lonenaustauscherraembran (CMV, hergestellt von Asahi 
Garasu), die 3 rool/1 SchwefelsSure enhfiltr wurde als Blektrolyt 
zwischen den Elektroden angeordnet. Eine Leitung 9 zur ZufUh- 
rung von Brennstoff zum Zellenstapel 8 wurde mit einer Metha- 
nolkonzentratxons-Regelvorrichtung 10 ausgerustet. Durch den 
Zellenstapel ira Kreislauf zu fQhrender Brennstoff (der 
1,5 mol/1 Schwefelsaure enthlelt) wurde in einen Brennstof f tank 
11 gefuilt. Methanol/Wasser ira VerhSltnis 2:1 wurde in einen 
Brennstofftank 13 geflillt^ und frisches Methanol, das durch 
einen ElnfOllstutzen 14 eingefUllt wurde^ wurde durch eine 
Methanol-Wasser-Zufuhrleitung 12 entsprechend einem Signal der 
Regelvorrichtung 10 nachgefCihrt . 

Pig. 2 zeigt eine Zelleneinheit 15, bei der eine Brennstof f- 
elektrode 1 und eine Oxidationsmittelelektrode 2 in Form von 
Scheiben von 10 x 1 0 mm vorgesehen sind und eine lonenaustau- 
schermembran 3, die SchwefelsSure enthalt, in engem Abstand 
zwischen den Elektroden als Blektrolyt angeordnet ist, wodurch 
ein Brennstof fIronzentrations-Erfassungatell 22 der Methanol- 
konzentrations-Regelvorrichtung (I) gebildet ist. 

Die Brennstof felektrode 1 ist brennstof fseitig der Brennstoff- 
zufuhrleitung 9 zugewandt, Der Oxidationsmittelelektrode 2 wird 
ein Teil der Luft 6 zugefUhrt, die dem Zellenstapel zi^efiihrt 
wird. Die Leerlauf spannung der Zelleneinheit wird von ein^ 
voltmeter uber eine Leitung 20 erfaBt. Das Meflsignal wird von 
einer Ausgleichsvorrichtung 18 rQckf ilhrungsgeregelt auf der 
Grundlage der Beziehung zwischen der Leerlauf spannung und der 
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Methanolkonzentration gemSB Pig. 4, so da0 ein Methanol-Wasser- 
Zufuhrventil 19 gefiffnet Oder geschlossen wird. Durch das 
Vprhandensein der Hethanolkonzentratlons-Regelvorrichtung (I) 
konnte die Methanolkonzentration des dem zellenstapel 8 zuzu- 
£Uhhrenden Brennstoffs innerhalb eines Bereichs von 
0r7-1f2 mol/1 geregelt werden. Die in Fig. 2 gezeigte Brenn- 
stof fzelle soil mit E bezeichnet werden. 

In dieser Brennstof fzelle werden als Elektroden ein poroses 
Kohlenstofftragermaterial wie Graphit Oder Ofenrufi verwendet, 
und das TrSigerroaterial trSgt einen Katalysator rait Platin, 
Ruthenium od. dgl. Das Aufbringen des Katalysator s kann mit 
irgendeinem konventionellen verfahren erfolgen, etwa durch 
Sedimentation^ TrSnken, Kneten oder iin "Intercurrenf -Ver-^ 
fahren. Die Elektroden werden so hergestellt, dafi der 
elektrisch leltfdhige pordse TrSger mit einer Katalysatorpaste 
tiberzogen wird, die hergestellt wird durch Zugabe von destil- 
liertem Wasser und einem Bindemittel wie polytetrafluor ethyl en 
zuin Katalysatorpulver und Kneten des Geiaischs; anschlieBend 
wird die Katalysatorpaste getrocknet und gebrannt. 

Die Elektrodenleistung wird nach MaSgabe der Stromdichte/Poten- 
tial- bzw. i/E-Charakteristik bestimmt. Wenn gemSB Fig- 3 ein 
Strom fliefitr verlSuft das Potential der Brennstof felektrode I 
nach oben und das der Oxidationsmittelelektrode nach unten 
infolge von ReaktionsverzSgerungen, inneren WiderstSnden etc* 
Die Differenz zwischen den potentialen der Elektroden I und II 
ist eine Zellenspannung III* Bine Zelle, die eine hohe Zellen- 
spannung aufweist, die auch dann nicht sinkt, wenn der Strom 
entfallt^ ist eine Zelle mit sehr guter Ausgangsleistung. In 
Pig. 3 ist mit IV eine Leerlaufspannung bezeichnet, wobei die 
Stromdichte gleich 0 mA/crn^ ist bzw» keine Last zwischen den 
Elektroden liegt, 

Bei der He thanolkonzentrat ions-Reg el vorrichtung (11) von Fig* 6 
sind ein Zelleneinheitssatz 23 mit einer Standardelektrolyt- 
losung 161r eine Brennstof felektrode 111, eine lonenaustau- 

9 
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scher.en.bran 31 una eine Oxidation3»ittelele.troae 
halb des zweiten Brennstoff konzentrations-Erf assungsteils 221 
halb des „eiteren Zelleneinheitssatz 15 innerhalb des 

zusammen mit einem weiteren Aexi^ »„„««r.?net 
eraten Kon=»n«ationB-Br£,=»ang=tellB 22 von F.g. ^ ^^Jf^";'" 
Tlese zelleneinheit 221 wlrd mlt Brennstoff ein« ervansohten 

Zl 23 warden J.weils liber Leitungen 20 von sp«.nun,a»essern 17 
e^easen, und das «atha„ol-«.aaer-Zufu.rventU 19 wird vo^ d r 
Lsglelohavorrichtm.g 18 geOKnet Oder geschlossen, so daB d.e 
t^rriaufapannangen d.r .ellen.lnbelten 15 und 21 glelch ,e:.acht 
":der^nen. Lrch das vorh.ndsnseln der Mathanoll^onzentra. 
rion^«egelvorrlcht«ng ,11) konnte die „athanol.conaentrat.on 
Z de« lllenatapel 8 zu.ufUhranden Bren„sto«s InnerH^b 
elnes Berelcha von 1 a.ol/1 ±0,1 mol/1 geregelt verden Dl. 
Brennato££zelle von Fig. 6 soil »lt F besaiohnet «.rd.n. 

Me He«.anolto„s.ntrationa-Ragelvomchtung (III) ^'"^ 
arbaitet IShnlloh wla die Begelvorrlchtung (I) J; 
ledoch die (teldationamlttalalalctroda 2 in Rtmospbarenlaft 
jeaocn aie t-.„,e ale Methanollconaentration dea 

stefcengelassen wlrd. Dann konnte aie » 

asm zellanatapel 3 zazufuhranden Anolyten innerhalb elnes 
Berelohs von 0.8-1,2 mol/1 geregelt werden. 

Oie „etba«,ltonsentrationa-Kagelvorrlcbtung (IV, ^-^B Fig. 8 

srbel.e. ».nUcb V^ T^Z.^.a- 

iweite Brennstoffkonaentrations-Erfassungsteil 23 un<: 
l^h oeaenaber dem ersten BrennatoKtonzentrations-Brfa.sungs- 
«U Tvcn Fig 7 auagebiiaet 1st. Die OKidationsmlttaleleK- 
:l 1 del Llten Brennsto«.eon«ntraticna-Hrfasa„ng,t^ a 

221 von Fig. 8 wlrd wie dlejenlg. dea "'"'""'"t"' 7" , 
Fig. 6 geregelt, wobel Jedoch die Oxiaatlon»lttelele«rode 211 
in AtmospliSrenluft ateliengelasaen wlrd. 

ole HethanolKonaentration des dem .ellenstapel 8 

;UK,lyten konnte innerhalb einea Berelcba von 0,9-1,1 mol/1 

geregelt werden- 
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Das spezielle Merkmal der Me thanolkonzentrat ions- Reg elvor rich- 
tung (V) von Pig. 9 besteht darin, dafi der Brf assungsteil 222 
sich von den MethanolJconzentrat ions-Erf assungsteilen nach den 
Fig. 2 und 6 wie folgt unterscheidet: 

Erstens ist der Konzentrations-Erf assungsteil an der Zweiglei- 
tung eines Anolytkanals angeordnet, so dafi eine Miniaturisie- 
rung des Erf assungsteils ermoglicht wird. Zweitens besteht der 
Erfassungsteil 222 aus der Oxidationsinittelelektrode 2 und 
einer Gegenelektrode 24. Die Oxidationsinittelelektrode 2 ist 
ein kleines Teil mit den gleiehen Spezlf ikationen wie die Oxi- 
dationselektrode der eigentlichen Brennstof f zelle, und die 
Gegenelektrode ist eine Graphitplatte, 

Fur die Gegenelektrode 24 kommen Werkstoffe wie die Bdelmetalle 
Platin, Gold, Iridium, Rhodium, Ruthenium und Osmium, ferner 
Nichtedelmetalle wie Blei, Niob, Tantal, Zirkon und Hafnium 
sowie ein Kohlenstof fmaterial wie Graphit in Frage. Da der 
Sinsatzzweck z, B. eine dichte Platte wie etwa eine metallische 
Parallelplattenelektrode ist, ist ein Substrat geeignet, dessen 
OberflSche mit Platinschwarz od. dgl. beschichtet ist, oder 
eine porOse Elektrode ahnlich der Brennstof felektrode oder der 
Oxidation ami ttelelektrode der Brennstof f zelle. Bei der Kon- 
struktion, in der zwischen der Gegenelektrode und der Oxida- 
tionsmittelelektrode die Membran vorgesehen ist, ist auch ein 
Aufbau mdglich, bei dem die Gegenelektrode ebenfalls eine Oxi- 
dationsmittelelektrode ist, der Luft zugefuhrt wird und die der 
aktiven Oxidationsmittelelektrode gegenuberliegt . Da die Zel- 
leneinheit und die Oxidationsmittelelektrode/Gegenelektrode bei 
dieser Vorrichtung keinen Strom erzeugen muB, wird keine ex- 
terne Energieversorgung benStigt. Durch Vorsehen dieser Mittel 
kann die Hethanolkonzentration des der Brennstoff zelle zuge- 
fUhrten Brennstoffs so geregelt werden, daB sie innerhalb des 
vorbestimmten Konzentrationsbereichs konstant ist, und die 
Ausgangsspannung der Brennstof f zelle kann konstantgehalten 
werden. Graphit weist ein im wesentlichen konstantes potential 
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bei elner gleichbleibenden schwefelsaurekonzentratlon auf, und 
zwar unabhSngig von der Methanolkonzentration, so dafi die 
Spannung an beiden Elektroden sich gemSS der Konzentration des 
Methanols Im Anolyten andert. Bin Beispiel dieses Ergebnisses 
ist in Pig. 10 gezeigt. Die Beziehung zwischen der Methanol- 
konzentration und dem MeBsignal wird entsprechend Fig. 10 
speziell bestimnit. Wenn daher eine HeBspannung entsprechend 
einer vorbestimmten Konzentration Oder einem darunter liegenden 
Wert, d. h. eine vorbestimmte Spannung Oder eine darUber lie- 
gende Spannung, erhalten wurde, wurde ein Signal zur BetStigung 
eines Brennstof f zufuhrventils 19 erzeugt, so daf3 die Methanol- 
konzentrat-ion des Anolyten innerhalb 0,8-1,2 mol/1 geregelt 
werden konnte. Die Brennstof fzelle gemSa diesem Beispiel soli 
mit I bezeichnet werden. 

Der Methanonkonzentrations-Erfassungsteil (VI) von Pig. 11 
entspricht grundsStzlich demjenigen von Pig. 10, weist jedoch 
das speaielle Merkmal auf, dafi zwischen die Oxidationsmittel- 
elektrode und die Gegenelektrode 24 eine lonenaustauscher- 
neiabran eingelegt ist. Der Zwischenrauro zwischen der Merabran 3 
und der Gegenelektrode 24 ist mit einer Standard-Anolytf lUssig- 
keit gefullt, die einstellbar ist. Die Oxidationsraittelelek- 
trcde 2 und die Gegenelektrode 24 sind kleine Telle der Sauer- 
stoffelektrode und der Methanolelektrode, die den Brennstoff- 
zellenstapel 8 bilden. Bei dleser Ausfiihrungsfonn wird die 
Gegenelektrode 24 stSndig in einer Losung unverSnderlicher 
Zusanaoensetzung gehalten und weist daher ein gleichbleibendes 
Potential auf, so daB die Potentialdif ferenz an beiden Elek- 
troden, d. h. die Zellenspannung , eine AbhSngigkeit von der 
Methanolkonzentration wie in Pig. 10 auf weist. Somit konnte mit 
dieser gleichartigen vorrichtung die Methanolkonzentration des 
Anolyten innerhalb eines Bereicha von 0,7-1,2 mol/1 geregelt 
werden. Die Brennstof fzelle dieser Ausftthrungsform soil rait J 
bezeichnet: werden. 
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NachBtehend wird ein Verfahren zur Heratellung der Oxidations- 
mittelelektrode und der BrennstoffeleJctrode, die in der Ifetha- 
nolkonzentrations-Regelvorrichtung nach der Brflndung einge- 
setzt werden, angegeben: 



Katalysatorheratellung Beispiel 1 : 

Nachdem 50 ml einer 37 %-Formaldehydl6sung und 100 ml einer 
50 ft-Kaliumhydroxidl&aung 20 g Kohlenstof fpulver (Ofenrufl; 
CSX-150A2 von Cabot Inc.) zugefligt worden waren, wurde destil- 
liertes Wasser in einer Menge von 500 ml zugesetzt, und die 
LSsung wurde geruhrt. wShrend des Rahrens wurde die Lasung auf 
0 +2 abgeklihlt. Der resultierenden LSsung wurde eine LdSsung 
zugesetzt, die erhalten wurde durch LSsen von 28 g Platintetra- 
chlorid und 14 g Rutheniumchlorid in 500 ml destilliertan 
wasser unter Aufrechterhaltung einer Temperatur von 0+2 C. 
Mach der Zugabe wurde die LSsung wieder auf Raumtemperatur 
gebracht. Sie wurde anschlieBend bei 35-40 °C wShrend ca. 2 h 
gerUhrt und weiter bei 5 5-60 °C wShrend ca. 2 h gerQhrt. Nach 
Beendigung des RUhrvorgangs wurde der Feststoff mit destillier- 
tem Wasser gewaschen, und der Waschvorgang wurde wiederholt, 
bis der pH-Wert der Auf schlSmmung 7 oder niedriger war. Der 
nach dem Waschen erhaltene Kuchen wurde bei 80 °C in einem 
Trockner ausreichend getrocknet unter Brhalt eines Brennstoff- 
elektroden-Katalysators A, 



Katalysatorherstellung eelapiel 2: 

1 1 Methanol - H^O (1:1) wurde 15 g Kohlenstof fpulver (Ofenrufl? 
CSX-150A2) zugefUgt. Ferner wurden 31 g platlntetrachlorid 
gel&st, und die resultierende LSsung wurde erwSrmt und bei 
70 ^'c wShrend ca. S h gerQhrt. Nach Beendigung des Rubrvorgangs 
wurde der Feststoff wiederholt mit destilliertem Wasser gewa- 
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schen^ bis der pH-Wert 7 Oder niedriger war* Der nach dem 
Waschen erhaltene Kuchen wurde getrocknet (80 ^C) unter Erhalt 
eines oxidat ionsmittelelelctroden-Katalysators B, 



Belspiel 1 : 

U15 g des Katalysatorpulvers A warden verwendet, dieser Menge 
wurden 2 ml dest illiertes Waaser zugefugt, und das Gemisch 
wurde gut verknetet. AnschlieBend wurde 1 ml flttssiges Tetra- 
fluorethylen (erhalten durch 2,5fache VerdQnnung von Polyfuron- 
dispersion D1 , Hersteller: Daikin) zugefligt und gut unterge- 
mischt. Ein porSser Kohlenstof ftrSger (Kureca Paper B-7l5, 
Hersteller Kureha Kagaku) einer Gr5Be von 100 x 128 ram wurde 
gleichmSBig rait dem pastSsen Katalysator beschlchtet. Nach 
Lufttrocknen des Katalysators wurde der Trager in einer Stick- 
stof fatmosphare bei 300 wShrend ca» 30 min gebrannt. Der 
gebrannte Trager wurde als Brennstof felektrode eingesetzt. 



Bei spiel 2: 

Bs wurde 0,77 g Katalysatorpulver B verwendet, destilliertes 
Wasser zugefQgt und das Gemisch verknetet. Dann wurde 0,55 ml 
polyfurondispersion zugefugt, und das resultierende Gemisch 
wurde auf den porfisen Kohlenstof f trager von 100 x 128 mm auf- 
getragen. Nach Lufttrocknen des Gemischs wurde der TrSger in 
Luft bei 300 wShrend ca. 30 min gebrannt, wobei eine 
Oxidationsmittelelektrode erhalten wurde. 

Die Brennstoffzellen E, F, G, H, I und J wurden Dauerbetriebs- 
tests von 100 h bei einer Zellenstromdichte von 60 mA/cm 
unterworfen. Der Brennstof f tank 11 jeder Probe wurde mit 
Anolyt, bestehend aus 1 raol/1 Methanol und 1,5 mol/1 Schwefel- 
saure, geflillt, und der Brennstof f tank 12 wurde mit Methanol/ 
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H und I 



waeser im Verhaltnis 2.1 9^^"" ^ (Brennstof f zelle 

sind in Fig. 12 ^^^^J angegeben. Jede Brennstof f zelle 

H) und VI (Brennstoffzelle I) ^ t^o^stanthalten. Ferner 

::','::4;«-t/r:r/.rr^4^...« ...... — 

nisse wie fUr die Zellen B. H und I erhalten. 

i^^K niir die Luft zuzufiihren, und 

Ausglexch ernes aurcn a _4.i^„b oder -abfalls der 

nachgafiihrt warden. Andararaaxts «£^t dia Vo 
aac Brfindun, die •^^^"''^^^"f/J./^'^tle.^oda c!nd.i„,t 
«en.a, u» die da. "•""'"''^^"J :,^n"^chni. 1st die EleK- 
trode elna Drahtalelttroda , and aa l.t sohwxerl9. 
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Oberfiache einer aktiven Substanz (z. B. Platindraht) zu ver- 
gr8Bern. Dag eg en kann die Erfindung einen Katalysator mit 
groBer wirksamer Oberfiache einsetzen, der die aktive Substanz 
wie sie in einer Brennstof f zelle eingesetzt wirdr hochdis- 
pergiert trSgt. 
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